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A self-adhesive article made from a sheet or strip 
support is at least partly coated on at least one 
side with a pressure-sensitive adhesive material 
based on polyacrylate, comprising at least one 
polyacrylate block copolymer with a sequence of 
hard polymer blocks [P(A)], having a glass 
transition temperature of not more than 10 DEG 
C, preferably of 0 to -80 DEG C and of soft 
polymer blocks [P(B)], having a glass transition 
temperature of more than 10 DEG C, preferably 
20 to 175 DEG C. A microstructuring is thus 
generated, which permits the exchange of the 
smallest adhering and non-adhering regions and 
thus generates the desired easily stuck and 
easily removed adhesive action such as required 
for self-adhesive note pads. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
(54) Bezeichnung: Haftklebeartikel 



(57) Zusammenfassung: Ein Haftklebeartikel aus einem 
blatt- oder bandformigen Trager ist auf mindestens einer 
Seite wenigstens teilweise mit einer druckempfindlichen 
Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis beschichtet, die we- 
nigstens ein Polyacrylat-Blockcopolymer enthalt, das eine 
Abfolge vori harten Polymerblocken P(A)] mit einer Glasii- 
bergangstemperatur von nicht mehr als 10°C, bevbrzugt 
von 0 bis -80°C, und von weichen Polymerblocken [P(B)] 
mit einer Glasubergangstemperatur von uber 10°C, bevor- 
zugt 20 bis 175°C, aufweist Hierdurch wird eine Mikro- 
strukturierung erzeugt, die kleinste klebende und kleinste 
nicht-klebende Bereiche wechseln lasst und so eirie gezielt 
leicht anhaftende und leicht wieder losbare Haftklebung er- . 
zeugt, wie sie beispielsweise fur Notizklebeblocke ge- 
wunscht wird. 




= PapiertrSger ' 
~ Primer 

= AC-Blockcopblymer (Haftklebemasse) 
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Beschrefbung 



[0001] Die Erfindung betrifft einen Haftklebeartikel, bestehend aus einem blatt-oder bandformigen Trager, der 
auf mindestens einer Seite wenigstens teilweise mit einer druckempfindlichen Haftklebemasse auf Polyacrylat- , 
basis beschichtetist sowie zugehorige Blocke aus diesen Artikeln. 

Stand der Techhik 

[0002] Haftklebemassen zeichnen sich durch eine besondere Eigenschaft aus. Im Gegensatz zu losungsmit- 
telhaltigen Klebstoffen sind sie dauerhaft klebrig und haften an einer Vielzahl von Oberflachen beim blolien 
Kontakt ohne grolien Druck aufzubringen. Durch die fortschreitende Industrialisierung und dem Vorteil der in- 
harenten Klebrigkeit gegenuber koriventionellen Klebstoffen werden Haftkiebemassen in immer grolierer An- 
zahl fur die verschiedensten Haftklebebander eingesetzt. Eine in der Automobilindustrie schon seit 80 Jahren 
bekannte Technologie ist der Lackierprozess unter der Verwendung yon haftklebenden Papiermaskierungs- 
streifen. Die sehr unterschied lichen Anforderungen konnen zum einen durch den Papiertrager zum anderen 
aber auch durch die Haftklebemasse gesteuert werden. Als Haftklebemassen eignen sich z. B. Pdyacrylate, 
auf Naturkautschuk oder auf Synthesekautschuk basierende Systeme. Jedes Haftklebesystem hat seine cha- 
rakteristischen Vor- und Nachteile. Polyacrylate sind sehr witterungsstabil und konnen nach Vernetzung jn ei- 
nem weiten Temperaturbereich eingesetzt werden. Auf Naturkautschuk basierende Haftklebemassen sind 
sehr kostengiinstig und auf Synthesekautschuk basierende Haftklebemassen weisen eine sehr hohe Klebkraft * 

und Tack auf. . . ... 

[0003] Eine weitere sehr verbreitete Anwendung sind Haftnotizzettel, die nach der Veridebung wieder ruck- 
standsfrei von z.B. Papier entfernbar sind, ohne dass es dabei einreilit. Diese Papierstreifen sind bereits seit 
etwa 25 Jahren bekannt. Zum Erzielen einer solchen Eigenschaft bedarf es besonderer Haftklebemassen. In 
DE 23 27 452 werden Perlpolymerisate beschrieben, die einem selbstklebenden System eine solche Eigen- 
schaft verleihen. Diese Perlpolymerisate enthalten aber Emulgatoren. die die Wasserbestandigkeit der Haft- 
klebemasse deutlich herabsetzen. Dies stellt insbesondere bei sehr hoher Luftfeuchtigkeit ein Problem dar. 
Weiterhin ist im Produktionsprozess das nach derTrocknung abgedampfte Wasser mit Restmonomeren kon- 
taminiert, was wiederum einen aufwendigen Aufreinigungsschritt nach sich zieht. 

[0004] Eine weitere Moglichkeit zur Hetstellung yon Haftnotizzettel n besteht darin, die Klebkraft durch geziel- 
tes stellenweises fortlassen der Haftklebemasse zu verringern. Eine solche "Strukturierung" der Haftklebe- 
masse kann beispielsweise durch einen Siebdruck der Acrylathaftklebemasse auf den Trager erzielt werden. 
Dadurch verringert sich die Verklebungsflache und die Klebkraft, so dass diese Haftnotizzettel ruckstandsfrei 
wieder entfernbar sind. Der Nachteil dieses Verfahrens sind aufwendige Produktionsanlagen gegenuber dem 
konventionellen vollflachigen Auftragen. Fur die Herstellung von konventionellen Haftklebemassen werden da- 
her nach wie vor vollflachige Auftragsverfahren benotigt, so dass ein Bedarf fur vollflachig auftragbare Haftkle- 
bemassen fur leicht und ruckstandsfrei wieder ablosbare Artikel besteht. ; 
r0005] Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, einen leicht, vollstandig und ruckstandsfrei wieder ab- 
losbaren Haftklebeartikel, insbesondere in Form von Haftklebeblattern fur Notizblocke, zur Verfiigung zu stel- 
len, der die Nachteile im Stand der Technik vermeidet; ' . „ A . 

r0006] Zur Losung der Aufgabe ist vorgesehen, dass bei einem Haftklebeartikel der eingangs genannten Art 
eine Haftklebemasse verwendetwird, die wenigstens ein Polyacrylat-Blockcopolymer enthalt das eine Abfolge 
von harten Polymerblocken [P(A)] mit einer Glasiibergangstemperatur von nicht mehr als ; 10 C und ^von wew 
chen Polymerblocken [P(B)] mit einer Glasubergangstemperatur von nicht weniger als 1 0 C aufweist. We tere 
Ausqestaltungen des erfindungsgemaBen Haftklebeartikels sind in den Unteranspriichen gekennzeichnet. 
[0007] Die Gewichtsanteile der Blockcopolymere sollten in Summe zumindest 50 % der Haftklebemasse aus- 
machen Oberraschenderweise und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wurde gefunden, dass die erfin- 
dungsgemali verwendete Haftklebemasse im vollflachigen Verfahren aufgetragen werden kann unc I dabe. von 
selbst eine Mikrostrukturie.rung durch. Selbstorganisation erzeugt Dabe. bewirken die harten 
durch die Polymerblocke mit einer niedrigen Erweichungs- bzw. Glasubergangstemperatur (T 6 ) gebndet wer- 
den die Ausbildung kleinster kaum bis nicht-klebender Bereiche .und die "weichen" Domanen, die durch die 
PobJmerblocke mit einer hoheren Erweichungs- bzw. Glasubergangstemperatur (T ) ^^•^'^ 
bilduna kleinster klebender Bereiche. Durch diese Mikrostrukturierung werden die Anforderungen an die genn-, 
5«^^!?dS*mit verbundene vollstandige Wiederablosbarkeit, die fur Haftklebezette. gefordert 

rOOOsf Die erfindungsgemaB eingesetzten Blockcopolymere sind gekennzeichnet durch eine Abfolge von 
harten" P^AKfen [P(A) oder P(A/C)] mit einer niedrigen Erweichungs-ZGIasubergangstemperatur und 
[Sen- Potymerblocken P(B) oder P(B/D)] mit einer hohen Glasubergangs/E ^^STS^SZ 
die Blockcopolymere vorteilhaft zumindest eine Triblockcopolymerstruktur [P(A)-P B)-P(A) und/oder 
KB)-P(AmKb2 jeweils P(A) durch P(A/C) und/oder P(B) durch P(B/D) substitu.ert se.n.kann, aufwe.sen. 
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P(A/C) und P(B/D) bezeid^n dabei Polymerblocke, die als Copolymer und C bzw. B und D aufgebaut 
sind. Einige vorteilhafte J^Bihrungsformen, sind im folgenden beispielh^^rgestellt. 

[0009] Als Haftklebemassen lassen sich beispielsweise hervorragend soWe Haftklebemassen aufder Basis 
von Blockcopolymeren des allgemeinen Typs P(B)-P(A/C)-P(B) einsetzen, bei denen jedes Blockcopolymer 
aus einem mittleren Copolymer-Bloek P(A/C) und zwei Endpolymerblocken P(B) besteht, wobei 

- (A/C) ein Copolymer aus den Monomeren A und C reprasentiert, wobei P(A/C) ejne Eiweichungs/Glasu- 
bergangstemperatur von unter 10 °C, vorzugsweise 0 °C bis -80 °C besitzt, wobei die Komponente C be- 
vorzugt weiterhin mindestens eine funktionelle Gruppe besitzt, welche sich in einer radikalischen Polyme- 
risationsreaktion inert verhalt, und welche zur Steigerung der Kohasion des Biockcopolymers dient, 

- P(B) ein Polymeraus den Monomeren B reprasentiert, wobei P(B) eine Erweiichungs/Glasubergangstem- 
peratur von wenigstens 10 °C, vorzugsweise 20 °C bis 175 °C besitzt, 

-der Polymer-Block P(B) in dem Copolymer-Block P(A/C) unloslich ist und die Blocke P(B) und P(A/C) nicht 
mischbar sind. 

[0010] Uriter Erweichungstemperatursoli hier eine Giasubergangstemperaturfur amorphe Systeme und eine 
Schmelztemperatur bei semikristallinen Polyrheren verstanden werden. Die hier angegebenen Temperatureh 
entsprechen soichen, die aus quasistationaren Experimenten, wie z.B. DSC, erhalten werden. 
[0011] Dabei kann in gunstiger Weise die kohasionssteigernde Wirkung des Copolymers P(A/C) durch Bin- 
dungen zwischen den einzelnen Blockcopolymeren P(B)-P(A/C)-P(B) hervorgerufen werden, wobei die funkti- 
onellen Gruppen; die vorzugsweise an der Komponente C eines Blockcopolymer-Makromoiekuls gebunden 
sind, mit zumindest einem weiteren Blockcopolymer-Makrornolekul in Wechselwirkung treten. In besonders 
vorteilhafter Weise ruft die funktionelle Gruppe der Komponente C mittels Dipol-Dipol-Wechselwirkungen 
und/oder Wasserstoffbruckenbindungen die Steigerung der Kohasion hervor. Besonders bevorzugt ist die 
funktionelle Gruppe der Komponente C eine Carbons§uregruppe, eine Hydroxygruppe oder eine tert.-Butyl- 
gruppe. Weiter besonders bevorzugt wird als Komponente C zumindest eine Verbindung aus der folgenden 
Gruppe eingesetzt: Acrylsaure, Hydroxyethylacrylat, Hydrpxypfopylacrylat, Methacrylsaure, M ethyl me- . 
thacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, tert.-Butylacrylat, Itaconsalireanhydrid, Itacon- 
saure, Acrylamide, vyie z.B. N-tert.-Butylacrylamid , N-lsopropylacrylamid oder Dimethylacrylamid, und Male- 
insaureanhydrid. 

[0012] pie funktionellen Gruppen der Komponente C konnen auch zur Vernetzung befahigte Gruppen sein, 
vorzugsweise ungesattigte Gruppen, welche insbesohdere zur strahlenchemischen Vernetzung befahigt sind, 
wobei eine Vernetzung, welche durch UV-Bestrahlung oder durch Bestrahlung mit Elektronenstrahlen hervor- 
gerufen wird, bevorzugt wird. Es hat sich als gunstig herausgestellt, wenn die zur Vernetzung befahigte funk- 
tionelle Gruppe der Komponente C ein ungesattigter Alkylrest mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, welcher min- 
destens eine C-C-D6ppelbinduhg aufweist. Weiterhin besonders bevorzugt ist die zur Vernetzung befahigte 
funktionelle Gruppe der Komponente C eine solche Gruppe, welche durch den Einflufi thermischer Energie zu 
einer Vemetzungsreaktion befahigt ist. Vorteilhaft wird die funktionelle Gruppe der Komponente C als Hydro- 
xy-, Carboxy-, Epoxy-, Saureamid-, Isocyanato- oder Aminogruppe gewahlt. . 

[0013] Als Monomere fur die Komponente C kann in gunstiger Weise zumindest eine Verbindung der folgen- 
den allgemeinen Formel 

0 ; 

eingesetzt werden, wobei R t = N oder CH 3 und -OR 2 die funktionelle Gruppe nach einem der oberen Arispruche 
darstellt oder beinhaltet. als Komponente C zumindest eine Verbindung eingesetzt wird, Dabei kann die Kom- 
ponente C derart gewahlt werden, dass sie die Erweichungs-/Glasubergangstemperatur des Copoly- 
mer-BlocksP(A/C)aufT G <0 0 Cherabsetzt. 

[0014] Als Komponente A wird bevorzugt zumindest eine Verbindung der folgenden allgemeinen 
O 

eingesetzt wird, wobei R, = H oder CH 3 und R 2 aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweigten, gesattig- 
ten Alkylgruppen mit 4 .- 14 Kohlenstoffatomen. 
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[0015] Als Komponente^tferden die Monomere bevorzugt derart ausjM^hlt, dad die entstehenden Poly- 
mer-BI6cke P(B) in der ^Prsind, eine 2-Phasen-Domanenstruktur mit^Bcopolymer-Blocken P(A/C) aus- 
zubilden. Der Anteil der Polymerblocke P(B) liegt sehr bevorzugt zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere 
zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers. 

[0016] Weiterhin liegt der Gewichtsanteil der Komponente C im Verhaltnis zur Komponente A vorteilhafl zwi- 
schen 0,1 und 20, insbesondere zwischen 0,5 und 5. 

[0017] Eine weitere Haftklebemasse, welche in hervorragender Art und Weise im erfiriderischen Sinne ver- 
wendet werden kann, basiert auf Blockcopolymere des allgemeinen Typs P(A)-P(B)-P(A) oder des Typs 
P(A/C)-P(B>P(A/C) , wobei jedes Blockcopolymer aus einem mittleren (Co*)Polymerblock P(B) und zwei 
End(co)polymerbl6cken P(A) bzW. P(A/C) besteht und dadurch gekennzeichnet ist, dass 

- P(A) ein Polymer, das aus zumindest einem Monomer A besteht, reprasentiert, wobei P(A) eine Erwei- 
chungs-/Glasubergangstemperatur von 0 °C Oder tiefer besltzt, bzw. P(A/C) ein Copolymer aus den Mono- 
meren A und C reprasentiert, wobei P(A/C) eine Erweichungs-/Glasubergangstemperatur von 0 °C oder tie- 
fer besitzt, wobei die Komponente C vorzugsweise mindestens eine funktionelle Gruppe besitzt, welche 
sich in einer radikalischen Polymerisationsreaktion inert verhalt, und welche zur Steigerung der Kohasion 
des Blockcopolymers dient, 

- P(B) ein Polymer aus zumindest einem Monomer B reprasentiert, wobei P(B) eine Erweichungs-/Glasu- 
bergangstemperatur von 20 °C oder hoher besitzt, 

- der (Co-)Polymerblock P(B) in dem (Co-)Polymerblock P(A) bzw. P(A/C) unloslich ist, die Blocke P(B) und 
P(A) nicht mischbar sind. 

[001 8] Bevorzugt enthalt die Komponente C zumindest eine. funktionelle Gruppe, welche sich in einer radika- 
lischen Polymerisationsreaktion inert verhalt, und welche zur Erhohung der Kohasion des Blockcopolymers 
dient; insbesondere durch Bindungen zwischen den einzelnen Blockcopolymeren, wobei die funktionelle Grup- 
pe der Komponente C eines Blockcopolymer-Makromolekuls mit zumindest einem weiteren Blockcopoly- 
mer-Makromolekul.in Wechselwirkung tritt; insbesondere durch eine Vernetzungsreaktion. Die zur funktionelle 
Gruppe zur Erhohung der Kohasion kann sehr vorteilhaft eine Hydroxy-, eine Carboxy-, eine Epoxy-, eine Sau- 
reamid-, eine Isocyanato- oder eine Aminogruppe, eine einen Photoinitiator zur UV-Vernetzung beinhaltende 
Gruppe oder eine ungesattigte Gruppe sein. 

[001 9] Weiter vorteilhaft besitzt der Block P(A) bzw. P(A/C) eine Erweichungs/Glasubergangstemperatur zwi- 
schen -80 °C und 0 °C und/oder der Block P(B) eine Erweichungs-ZGlasubergangstemperatur zwischen 25 °C 

und 180°C. . 
[0020] Bevorzugt liegt der Anteil der (Co-)Polymerblocke P(B) zwischen 10 und 60 Gew.-%, insbesondere 
zwischen 15 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers.. . 
[0021 ] In gunstiger Weise liegt der Gewichtsanteil der Komponente C im Verhaltnis zur Komponente A zwi- 
schen 0,1 und 20, insbesondere zwischen 0,5 und 10. 

[0022] Eine weitere vorteilhaft verwendbare Haftklebemasse ist eine solche auf Basis von Blockcopolymeren 
des allgemeinen Typs P(B/D)-P(AVP(B/D), wobei jedes Blockcopolymer aus einem mittleren Copolymer-Block 
P(A) und zwei Endpolymerblocken P(B/D) besteht, dadurch gekennzeichnet, dali 

- P(A) ein Polymer aus den Monomeren A reprasentiert, welches eine Erweichungs/Glasubergangstempe- 
ratur von 0 °C bis -80 °C besitzt, wobei die Komponente A ein oder mehrere Monomere umfassen kann, 
und wobei die Erweichungs-/Glasubergangstemperatur des Blocks P(A) unterhalb 0 °C liegt 

- P(B/D) ein Polymer aus zumindest zwei Monomeren B und D reprasentiert, wobei der Block P(B/D) eine 
Erweichungs-/Glasubergangstemperatur von 20 °C bis 175 °C besitzt, und wobei die Komponente D zu- 
mindest eine zur Vernetzung befahigte.funktionelle Gruppe enthalt, 

' - der Polymer-Block P(A) in dem Copolymer-Block P(B/D) unloslich ist, die Blocke P(A) und P(B/D) nicht 
mischbar sind. 

f00231 Hierbei ist vorteilhaft die zur Vernetzung befahigte funktionelle Gruppe der Komponente D ejne unge- 
sattigte Gruppe ist, welche vorzugsweise zur strahlenchemischen Vernetzung befahigt ist, insbesondere zu ei- 
nirVerneZg, welche durch UV-Bestrahlung oder durch Bestrahlung mit Elektronenstrahten he^ufen. 
wird Dies kann bevorzugt ein ungesattigter Alkylrest sein, welcher mindestens erne C-C-Doppe b.ndung auf- 
weist Dte zur Vernetzung befahigte funktionelle Gruppe der Komponente D kann weitem.n vorte.lhaft erne so I- 
chTcruppe sein welche durch den Einfluss thermischer Energie zu einer Vemetzungsreakt.on befahigt .st Als 
funktioneiie Gruppe der Komponente D kann vorteilhaft eine Hydroxy-, eine Carboxy- , eine Epoxy-, eine Sau- 
reamid-, eine Isocyanatooder eine Aminogruppe gewahlt werden. . a 
0024] Als Komponente D wird in einem bevorzugten Ausfuhrungsbeispiel »S to- 

setzt, welche die Erweichungs-ZGIasubergangstemperatur des Copolymer-Blocks P(B/D) auf T G > 20 C her- 

fo02 5 rAls Komponenten B und D werden bevorzugt Monomere gewahlt, die dazu fiihren, dali der Block 
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P(B/D) in der Lage ist, eii^fi-Phasen Domanenstruktur mit den Copolyn^^lock P(A) auszubilden, wobei B 
Und D auch identisch sei^Binen. 

[0026] Vorteilhaft liegt den\nteii der Polymerblocke P(B/D) zwischen 1(Tfnd 60 Gew.-%, insbesondere zwi- 
schen 15 und 40 Gew.-% des gesamten Blockcopolymers Jiegt. Weiter vorteilhaft liegt der Gewichtsanteil der 
Komponente D im Verhaltnis zur Komponente B zwischen 0,1 und 20, insbesondere zwischen 0,5 und 5. 
[0027] Die bei der Erfindung verwendeten Acrylatblockcopolymere sind vorzugsweise in sich orientiert. Hier- 
durch besitzen die erhaltenen Haftklebemassen eine Vorzugsrichtung, wobei der in Vorzugsrichtung gemes- 
sene Brechungsindex n MD grofler ist als der in einer Richtung senkrecht zur Vorzugsrichtung gemessene Bre- 
chungsindex n CD . . 

[0028] Insbesondere bevorzugt betragt die Differenz An = n MD - n CD mindestens 1 -lO -5 . Weiterhin vorteilhaft 
weist die Haftklebemasse einen Ruckschrumpf von zumindest 5 % auf, gemessen wie folgt: 
Die Haftklebemasse wird aus der Schmelze durch eine Duse auf ein silikonisertes Trennpapier beschichtet. 
Parallel zur Beschichtungsrichtung des Hotmelts werden Streifen von mindestens 30 mm Breite und 20 cm 
Lange geschnitten. Bei Masseauftragen von 130 g/m 2 werden je 3 Streifen, bei 50 g/m 2 8 Streifen ubereinander. 
laminiert, urn vergleichbare Schichtdicken zu erhalten. Der derart erhaltene Korperwird dann auf exakt 20 mm 
. Breite geschnitten und an den jeweiligen Enden in einem Abstand von 15 cm mit Papierstreifen uberklebt. Der 
auf diese Weise praparierte Priifkorper wird dann bei Raumtemperatur vertikal aufgehangt und die Anderung 
der Lange tiber die Zeit verfplgt, bis keine weitere Schrumpfung der Probe mehr festgestellt werden kann. Die 
urn den Endwert reduzierte Ausgangslange wird dann bezogen auf die Ausganglange als Ruckschrumpf in 
Prozent angegeben. 

[0029] Durch die Orientierung kann die Klebkraft nochmals reduziert und somit die Reversibilitat des erfinde- 
rischen Prbduktes verbessert werden. 

[0030] Vorteilhaft la&t sich der Aufbau zumindest eines Blockcopolymers durch eine oder mehrere der folgen- 
den allgemeinen Formeln beschreiben: ' . .. 

P(B)-P(A)-P(B) . (I) 

P(A)-P(B)«P(A)-P(B)-P(A) (II) 

{P(A)-P(B)] n X (III) 

[P(A)-P(B)] n X[P(B)] m (IV), 

-wobei n = 3 bis 12, m = 3 bis 12 und X einen multifunktionellen Verzweigungsbereich darstellt 

- wobei die Polymerblocke P(B) unabhangig yoneinander Homo- oder Copolymerblocke aus den Mbnome- 
ren B reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 
20 °C bis + 175 °C aufweisen, 

- und wobei die Polymerblocke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus den Mo- 
nomeren A reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich 
von - 130 °C bis + 10 °C aufweisen. '.. , 

[0031] Weiter vorteilhaft weist zumindest ein Blockcopolymer einen symmetrischen Aufbau derart auf, dass 

in der Kettenlange und/oder der chemischen Struktur identische Polymerblocke P(B) und/oder dass in der Ket- 

tenlange und/oder der chemischen Struktur identische Polymerblocke P(A) vorliegen. 

[0032] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemail verwendeten Haftklebemassen weisen 

diese in Langs- und in Querrichtung ein unterschiedliches Zug/Dehnungsverhalten auf. 

[0033] Es ist gunstig, wenn zumindest ein Blockcopolymer eines oder mehrere der folgenden Kriterien auf- 

weist: 

- eine Molmasse M n zwischen 25.000 und 600.000 g/mol, bevorzugt zwischen 30.000 und 400.000 g/moi, 
besbnders bevorzugt zwischen 50.000 und 300.000 g/mol, 

- eine Polydispersitat D = MJM n von nicht mehr als 3, 

- einen Anteil der Polymerblocke P(B) zwischen 5 und 49 Gew.-%, bevorzugt zwischen 7,5 und 35 Gew.-%, 
insbesondere zwischen 10 und 30 Gew.-%, bezogen auf die Triblockcopolymerzusammensetzung 

. - ein oder mehrere aufgepropfte Seitenketten, 

[0034] Insbesondere kann das Verhaltnis der Kettenlangen der Polymerblocke P(B) zu denen der Polymer- 
blocke P(A) so gewahlt werden, dad die Polymerblocke P(B) als disperse Phase ("Domanen") in einer konti- 
nuierlichen Matrix der Polymerblocke P(A) vorliegen, . insbesondere als kugelfprmige oder verzerrt kugelformi- 
ge oder zylinderformige Domanen. 

[0035] So lasst sich hervorragend ein Polymerblend mehrerer Blockcopolymere entsprechend den vorste- 
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henden Ausfuhrungen eu^toen, weiterhin auch Blend eines Oder mehi^j: Blockcopolymere entsprechend 
der vorstehenden Ausfu^P|en mit zumindest einem Diblockcopolyme«B-P(A), 

- wobei die Polymerblocke P(B) unabhangig voneinander Homo- oder copolymerblocke aus den Monome- 
ren B reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von + . 
20 °C bis + 175 °C aufweisen, 

- und wobei die Polymerblocke P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus den Mo- 
nomeren A reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich 
von - 130 °C bis + 10 °C aufweisen, und/oder mit zumindest einem Polymeren P'(B) und/oder P'(A), 

- wobei die Polymere P'(B) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren B reprasentieren, wobei die 
Polymere P'(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen, 

- wobei die Polymere P'(A) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren A reprasentieren, wobei die 
Polymere P'(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 1 30 °C bis + 1 0 °C autweisen. 

[0036] Weiterhin hervorragend im Rahmen der Erfindung einsetzbar ist ein Blend aus zumindest zwei Kom- 
ponenten K1 und K2, jede Komponente basierend auf zumindest einem Blockcopolymer P1 beziehungsweise 
P2einsetzen, 

- wobei das zumindest eine Blockcopolymer P1. der Komponente K1 mindestens die Einheit 
P(B1 )-P(A1 )-P(B1 ) aus wenigstens einem Polymerblock P(A1 ) und wenigstens zwei Polymerblocken P(B1 ) 
aufweist, wobei 

- P(B1) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren B1 reprasentiert, wobei 
die Polymerblocke P(B1) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufwei- 
sen, 

_P(A1) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren A1 reprasentiert, wobei der Polymerblock 
. P(A1 ) eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 1 30 °C bis + 1 0 °C aufweist, 
-die Polymerblocke P(EI1) und P(A1) nicht homogen miteinander mischbarsind, 

- wobei das zumindest eine Blockcopolymer P2 der Komponente K2 mindestens die Einheit 
P(A2)-P(B2)-P(A2) aus wenigstens zwei Polymerblocken P(A2) und wenigstens einem Polymerblock P(B2) 
aufweist, und wobei ■ ■ 

- P(B2) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren B2 reprasentiert, wobei der Polymerblock 
P(B2) eine Erweichungstemperatur im Bereich von + 20 °C bis + 175 °C aufweisen, 

- P(A2) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren A2 reprasentiert, wobei 
die Polymerblocke P(A2) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 1 30 °C bis + 10 °C aufweist, 

- die Polymerblocke P(B2) und P(A2) nicht homogen miteinander mischbar sind, 
_ U nd wobei der Blend ein zumindest zweiphasiges System ausbildet. 

[0037] Vorteilhaft betragt das Verhaltnis V der im Blend eingesetzten Menge m^ der Komponente K2 zu der 
im Blend eingesetzten Menge m K1 der Komponente K1 bis zu 250 Gewichtsteile K2 auf 100 Gewichtsteile K1 , 
also V = mK2/m K1 £ 2,5. 

[0038] Bevorzugt sind die Blocke P(B1) mit den Blocken P(B2) und/oder deren jeweils . korrespondierenden 
Polymere P(B1) mit F(B2) und/oder die Blocke P(A1) mit den Blocken P(A2) und/oder deren jeweils korres- 
pondierenden Polymere P(A1) mit P'(A2) vertraglich. Weiter vorteilhaft besitzen die Polymerblocke P(B1) und 
die Polymerblocke P(B2) und/oder die Polymerblocke P(A1 ) und die Polymerblocke P(A2) eine identische Ho- 
mo- und/oder Copolymerzusammensetzung. 

[00391 Es ist gunstig, wenn die mittlere Kettenlange LA2 der Polymerblocke P(A2) des Blockcopolymers P2 
die mittlere Kettenlange LA1 des Polymerblock? P(A1) des Blockcopolymers P1 nicht ubersteigt, wobei vorteil- 
haft LA2 mindestens 10 % kleiner als LA1, sehr vorteilhaft LA2 mindestens 20 % kleiner ist als LA^st^ 
[0040] Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die Polymerblocke P(Bi) (i = 1 ,2,...) als disperse Phase („Domanen ) 
in einer kontinuierlichen Matrix der Polymerblocke P(Ai) vorliegen, bevorzugt als kugelformige oder ^verzerrt ku- 
gelformige Domanen, wobei dieser Zustand insbesondere durch Einstellung des Verhaltnisses V u der mittleren 
Kettenlangen LBi der Polymerblocke P(Bi) zu den mittleren Kettenlangen LAi der Polymerblocke P(A«) der 
BM^IymerB-Pt erzieliwird, sehr bevorzugt durch Einstellung des Verhaltnisses V L1 des Blockcopolymers 

[0041] Neben den vorstehend besonders geeigneten Haftklebemassen seien auch noch diejenigen erwahnt, 
welche Sternstrukturen aufweisen, etwa entsprechend 

[P(A)-P(B)] n X 
[P(B)-P(A)] n X 



[P(B)-P(A)-P(B)] n X 
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[P(A)-P(B)-P(A)] n X 
oder allgemein 

[P(A)] D 

[P(A).P(Bj]nX[P(A)-P(B)]ni 
[P(B)] D 

wobei m, n, p, q unabhangig voneinander = 0, 1 ,. 2, 3... und X eine multifunktionelle Verzweigungseinheit dar- 
stellt, also ein chemisches Bauelement, uber das mehrere Polymerarme rniteinander verknupft sind. 
[0042] Dabei konnen auch mehrere Verzweigungseihheiten in den Polymeren vorhanden sein. 
10043] Als Monomere A fur die Copolymerbldcke P(A) und/oder P(A/C) der erfindungsgernaft verwendeten 
Haftklebemassen werden vorteilhaft Acrylmonomere oder Vinylmonomere eingesetzt, besonders bevorzugt 
sdlche, die die Ery/eichungs-/Glasubergangstemperatur des Copolymerblocks P(A/C) - auch in Kombination 
mit Monomer C- a'uf unterhalb 10 °C, sehr bevorzugt unterhalb 0 °C herabsetzen. 

[0044] In sehr vorteilhafter Weise fur die erfindungsgemalie Haftklebemasse wird als Komponente A eine 
oder mehrere Verbindungen, welche sich durch die folgende allgemeihen Formel beschreiben lassen, einge- 
setzt. . 




[0045] Dabei ist R 1 = H oder CH 3 , der Rest R 2 wird ge\yahlt aus der Gruppe der verzweigten oder unverzweig- 
ten, gesattigten Alkylgruppen mit 4 bis 14 Kohlenstbffatomen. 

[0046] Acrylmomonere^ die bevorzugt fur die erfinderische Haftklebemasse als Komponente A eingesetzt 
werden, umfassen Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen bestehehd aus 4 bis 1 4 C-Atomen, bevor- 
zugt 4 bis 9 C-Atomen. Spezifische Beispiele, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, sind 
n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat und deren yer- 
zweigten Isomere, wie z.B. 2-Ethylhexylacryiat. 

[0047] Weiterhin werden optional als Monomer A Vinylmonomere aus den folgenden Gruppen eingesetzt: 
Vinylester, A/inylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, Vinylverbindungen mit aromatisehen Cyclen und 
Heterocyclen in a-Stellung. 

[0048] Auch hier seien nicht ausschlielilich einige Beispiele genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, 
; Ethylvihylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylonitril, 

[0049] Die Monomere B fur die Copolymerblocke P(B) und/oder P(B/D) der erfindungsgemaR verwendeten 
Haftklebemassen werden bevorzugt derart gewahit, daft die resultierenden Blocke P(B) und/oder P(B/D) in der 
Lage sind, eine 2-Phasen-Dom§nenstruktur mit den Copolymer-Blocken P(A) und/oder P(A/C) auszubilden: 
Voraussetzung hierfur ist die Nichtmischbarkeit der Blocke P(B) bzw. P(B/D) mit den Blocken P(A) bzw. P(A/C). 
In der2-Phasen-Domanenstruktur bildeh sich Bereiche aus, in welchen sich die Blocke unterschiedlicher (und 
gegebenenfalls auch gleicher) Ketten ein- und derselben Monomerensorte rniteinander mischen. Diese soge- 
nannten Domanen sind eingebettet in einer Matrix der Blocke der anderen Monomerensorte. Als Charakteris- 
tikum besitzt eine solche 2-Phasen-Domanenstmktur zwei Erweichungs-/Glasubergangstemperaturen. 
[0050] Mit der Ausbildung zweier Phasen unterschiedlicher Eigenschaften erhalt man harte Volumenelemen- 
te neben weichen Volumenelementen. 

[0051] Vorteilhafte Beispiele fur Verbindungen, welche als Komponente B eingesetzt werden, sind Vinylaro- 
maten, Methylmethacrylate, Gyclohexylmethacrylate, Isobornylmethacrylate. Besonders bevorzugte Beispiele 
fur die Komponente B sind Methylmethacrylat and Styrol. 

[0052] Als Monomere C werden in bevorzugter Weise Acrylmonomere oder Vinylmonomere eingesetzt, die 
die Erweichungs-/Glasubergangstemperatur des Copolymerblocks P(A/C)-a.uch in Kombination mit Monomer 
A -auf unterhalb 0 °C herabsetzen. In einer vorteilhaften Variante des erfindungsgemaften Verfahrens werden 
Acrylmonomere eingesetzt, insbesondere solche entsprechend der folgenden allgemeinen Formel: 
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4 

wobei R 3 = H oder CH 3 ist und der Rest -OR 4 die funktionelle Gruppe zur Erhohung der Kohasion der Haftkle- 
bemasse darstellt oder beinhaltet. 

[0053] Beispiele fur die Komponente C sind Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylme- 
thacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsaure, Methacrylsaure, Methyl metacrylat, t-Butylacrylat, Allylalko- 
hol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon, Acryl- 
amide (wie beispielsweise N-t-Butylacrylamid, N-lsopropylacrylamid, Dimethylacrylamid) und Glyceridylme- 
thacrylat, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieliend ist. 
[0054] . Dabei werden bevorzugt gewahlt: 

a) fur DipOl-Dipol-Wechselwirkungen- und/oder Wasserstoffbrucken-biidendenEigenschaften: 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Itaconsaure, aber auch Hydroxyethylacetat, Hydroxypropylacetat, Allylalkohol, 
Acrylamide, Hydroxyethy I metacrylat, Methylmethacrylat 

b) zur Vernetzung mit energiereicher Strahlung: Benzoinacrylat, acryliertes Benzophenon 

c) zur thermischen Vernetzung: 

Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsau- 
re, Methacrylsaure, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Glyceridylme- 
thacrylat, aber auch alle Acrylamide. . 

[0055] Mit t-Butylacrylat und beispielsweise Stearylacrylat wird eine zusatzliche Steigemng der Erwei- 
chungs-ZGIasiibergangstemperatur bewirkt. Diese daraus resultierenden Polymere weisen ein hoheres Mole- 
kulargewicht und eine eingeschrankte Beweglichkeit auf. 

[0056] Als Monomer D werden in bevorzugter Weise Acrylmonomere oder Vinylmonomere eingesetzt, die die 
Erweichungs-/Glasubergangstemperatur des Copolymerblocks P(A/C) - auch in Kombination mit Monomer A 
- auf oberhalb 20 °C heraufsetzen. 

[0057] Besonders bevorzugte Beispiele fiir die Komponente C sind acrylierte Photoinitiatoren, wie z.B. Ben- 
zoinacrylat oder acryliertes Benzophenon, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Allylalkohol, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Itaconsaure, Acrylamid und Glycen- 
dylmethacrylat, wobei diese Aufzahlung nicht abschlieliend ist. 

[0058] Die Polymerisation kann nach einem an sich bekannten Verfahren oder in Abwandlung emes an sich 
bekannten Verfahrens durchgefiihrt werden, insbesondere durch konventionelle radikalische Polymerisation 
und/oder durch kontrollierte radikalische Polymerisation; letztere ist dabei durch die Anwesenheit geeigneter 
Kontrollreagenziengekennzeichnet, ... . , ; J • .. ' t ^ D 

r0059] Zur Herstellung der Blockcopolymere konnen prinzipiell alle kontrolliert oder lebend verlaufenden Po- 
lymerisationen eingesetzt werden, ebenso auch Kombinationen verschiedener kontrollierter Polymensations- 
verfahren Hierbei seien z. B., ohne Anspruch auf Vollstandigkeit, neben der anionischen Polymerisation die 
ATRP die Nitroxidn"EMPO- kontrollierte Polymerisation oder mehr bevorzugt der RAFT-Prozess genannt, also 
insbesondere solche Verfahren, die eine Kontrolle der Blocklangen, Polymerarchitektur oder auch, aber nicht 
notwendigerweise.derTaktizitatderPolymerketteerlauben. ... ,„ . r . na 

r00601 Radikalische Polymerisationen konnen in Gegenwart eines organischen Losungsmitte Is oder in Ge- 
oenwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und/oder drganischer Losungsmitte! 
mit Wasser oder in Substanz durchgef6hrt Werden. Bevorzugt wird so wenig Losungsmitte! wie mpglich einge- 
setzt. Die Polymerisationszeitfur radikalische Prozesse betragU je nach.Umsatz und Temperatur- typischer- 
weise zwischen 4 und 72 h. . . ■■ 

[00611 Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesatt.gter Cart.on- 
sauren (wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan, n-Heptan oder Cyclohexan) Ketone 
(wie Aceton oder Methylethylketon), Siedegrenzenbenzin, aromatische Losungsmitte w.e Toluol .oder 
Oder Gemische vorgenannter Losungsmittel verwendet. Fiir die Polymerisation m wafingen Medien bez.e- 
hungsweTsfGemischen aus organischen und wafirigen Losungsmitteln werden zur Polymer.sat.on bevorzugt 
Emulgatoren und Stabilisatoren zugesetzt. ' , , , -u ^.i^^iAnic^Pn. 

[0062] Weiterhin vorteilhaft kann das erfindungsgemafie genutzte Blockcopolymer uber e.ne anionn^ePo- 
vmerisation hergestellt werden. Hier werden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte Losungsm.ttel verwendet, 
w^zTShSe und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, oder auch aromatische ; Kohlenwasserstoffe^ 
m0631 Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur P L (A)-Me reprasenbert wobe. Me em Me- 
an der Gruppe I wie z.B Lithium, Natrium oder Kalium. und P L (A) ein wachsender Polymerblock aus den Mo- 
nomeren A D !e iasse des herzustellenden Polymerblocks wird durch das Verhaltn.s von ln.tatorkonzen- 
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tration zu MonomerkonzMtetion vorgegeben. Zum Aufbau der Blockstru^* werden zunachst die Monomere 
A fur den Aufbau eines iWiierblocks P(A) hinzugegeben, dann wird ai^^eliend durch Zugabe der Mono- 
mere B ein Polymerblock K(B) angeknupft und nachfolgend durch erneut^Rigabe von Monomeren A ein wei- 
terer Polymerblock P(A) anpolymerisiert, so dali ein Triblockcopolyrner P(A)-P(B)-P(A) entsteht. Alternativ 
kann P(A)-P(B)-M durch eine geeignete difunktionelle Verbindung gekuppelt werden. Auf diesem Weg sind 
auch Sternblockcopolymere (P(B)-P(A)) n zuganglich. Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. 
B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butyllithium, 2-Naphthyilithium, Cyclphexyllithium oder Octyllithium, wo- 
bei diese Aufzahlung nicht den Anspruch auf Vollstandigkeit besitzt Ferner sind Initiatoren auf Basis von Sa- 
marium-Kompiexen zur Polymerisation von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier ein- 
setzbar. . 

[0064] Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 1,1,4,4-Tetraphe- 
nyl-1,4-dilithiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithi6isobutan. Coinitiatoren lassen sich ebenfails einset- 
zen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylalumini- 
um-Verbindungen. In einer sehr bevorzugten Version sind die Liganden und Coinitiatoren so gewahlt, daft 
Acrylatmonomere, wie z.B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, direkt polymerisiert werden konnen und 
nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol generiert werden mussen. 
[0065] Findet eine Methode der radikalischen Polymerisation Anwendung, werden als Polymerisationsinitia- 
toren vorteilhaft ubliche radikalbildende Verbindungen wie beispielsweise Peroxide, Azoverbindungen und Pe- 
roxosulfate.ein^esetzt. Auch Initiatorengemische eignen sich hervorragend. 

[0066] Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (NIT 1) oder (NIT 2) 
elngesetzt: 




(NIT1) (NIT 2) 

wobei R #1 , R* 2 , R* 3 , R* 4 , R* 5 , R* 6 , R #7 , R* 8 unabhangig voneinanderfolgende Verbindungen oder Atome bedeu- 
ten: 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod , 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, ■■''*■'./ 

iii) Ester -COOR* 9 , Alkoxide -OR* 10 und/oder Phosphonate -PO(OR #11 ) 2 , wobei R* 9 , R* 10 und/oder R* 11 fur 
Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

[0067] Verbindungen der Struktur (NIT 1 ) oder (NIT 2) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebunden 
sein (vorrangig in dem Sinne, dass zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerkette 
darstellt). 

[0068] Mehr bevorzugt werden kontrbllierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des Typs: 

2,2,5,5-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cydohe- 
xyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 
3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL 

-2,2,6,6-Tetramethyl-1-piperidinyloxyl pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEM- 
PO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-1-piperi- 
dinyloxyl,2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-piperidinyloxyl 

- N-tert.-Butyl-1,-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

-N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid ' 

- N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 
-N-(1-Phenyl-2-methylpropyl)-1-diethylphosphono-1-methyl ethyl Nitroxid , 

- Di-t-Butylnitroxid 

- Diphenylnitroxid 

- t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

[0069] US 4,581 ,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsvertahren, das als Initiator eine 
Verbindung der Formel R'R M N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikalische Spezies ist, die ungesattigte Mo- 
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. nomere polymerisieren Die Reaktionen weisen aber im allgemeir^^eringe Umsatze auf. Besonders 
problematisch ist die PoUPisation von Acrylaten, die nur zu sehr gerflpf Ausbeuten und Molmassen ab- 
lauft. WO 98/1 3392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, dieein symmetrisches Substitutions- 
muster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Elastomere mit 

' engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spe- 
zielle Radikalverbindungen wie z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt wer- 
den. WO 98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und Piperazindionen 
basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine als Regulatoren in kontrolliert radikali- 
schen Polymerisationeh. Entspreehende Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespbndierenden 
freien Nitroxide verbessern die Effizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptver- t 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum IUPAC World-Polymer. 
Meeting 1998, Gold Coast). j 
[0070] Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode latit sich in vorteilhafter Weise zur Synthese der. j 
Blockcopolymere die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) einsetzen, wobei als Initiator bevorzugt . 
monofunktionelle oder difunktionelle sekundare oder tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Haloge- 

. nids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, Os-, Rh-, Co-, lr-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 111 A1; EP 826 698 
■At; EP 824 110 A1; EP 841 346 A1 ; EP 850 957 A1) eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglichkeiten 
der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 5,789,487 A beschrieben. 
[0071] Als sehr bevorzugter HerstellprozelJ wird eine Variante der RAFT-Polymerisation (reversible additi- 
on-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefuhrt. Der PolymerisationsprozelJ ist z. B. in den j 
Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31144 A1 ausfuhrlich beschrieben. In einer sehr vorteilhaften Variante 
werden beispielsweise die Trithiocarbonate (TTC 1) Und (TTC 2) oder die Thioverbindungen (THI 1) und (THI 
2) zur Polymerisation eingesetzt, wobei <p ein Phenylrihg, der unfunktionalisiert oder durch Alkyl oder Arylsub- 
stituenten, die direkt oder uber Ester- oder Etherbriicken verknupft sind, funktionalisiert sein kann, oder eine 
Cyanogruppe sein kann, oder einen gesattigten oder ungesattgten aliphatischen Rest sein kann. 
[0072] Funktionalisierungen fur den Phenylring cp konnen beispielsweise Halogene, Hydroxygruppen, Epoxid- 
gruppen, stickstoff- oder schwefelenthaltende Gruppen sein, ohne daB diese Liste Anspruch auf Vollstandig- 
keit erhebt. 




(TTC 1 ) (TTC 2) 



dp S S cf) dp S 5 cp 

• (THM) (THI 2) 

[0073] Aulierdem konnen Thioester der allgemeinen Struktur 

R»-C(S)-S-R* 2 (THE) 

zum Einsatz kommen insbesondere, urn asymmetrische Systeme herzustellen. Dabei konnen R* 1 ' unc I R^un- 
■ ^n^Ser ge^hR werden und R $1 ein Rest aus einer der folgenden Gruppen .) b.s ,v) und R* e.n 
Rest aus einer der folqenden Gruppen i) bis iii) sein kann: ' 

0 S bts C^lkyl C 2 - bis C, 8 -Alkenyl, C 2 - bis C ie -Alkinyl, jeweils linear oder verzwe,gt; Aryl, Phenyl, Ben- 

zvl- aliohatische und aromatische Heterozyklen. 

li) -NH^-NH^R* 3 , -NR^R* 4 , -NH-C^J-R* 3 , -NR^-CtOJ-R* 4 , -NH-C(S)-R W , -NR M -C(S)-R W , 
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wobei R $3 und R* 4 unabhangig voneihander gewahlte Reste aus der Gruppe i) sind. 

Hi) -S-R* 5 , -S-CCSJ-R* 5 , wobei R* 5 ein Rest aus einer der Gruppen i) oder ii) sein kann. 

jv) -O-R* 6 , -O-CODJ-R* 6 , wobei R* 6 ein Rest gewahlt aus einer der Gruppen i) oder ii) sein kann. 

[0074] In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radjkalisch verlaufenden Polymerisationen werden 
Initiatorsysteme bevorzugt, die zusatzlich weitere radikalische Initiatoren zur Polymerisation enthal ten, insbe- 
sondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen sich hierfiirje- 
doch alle fur Acrylate bekannten ublichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Hou- 
ben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E19a, S. 60ff beschrieben. Diese Methoden werden in.be- 
vorzugter Weise angewendet. Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindun- 
gen. Als einige nicht ausschlieliliche Beispiele fur typis;che Radikalinitiatoren seinen hier genannt: Kaliumper- 
oxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, 
Di-tertbutylperoxid, Azodiisobutyronitril, Diisopropylpercarbonat, tert-Butylperoctoat, Benzpinacol. In einer 
sehr bevorzugteri Variants ^ wird als radikalischer Initiator 1,1'-Azo-bis-(cyclohexylnitril) (Vazo 88®, DuPont®) 
oder 2,2-Azo-bis-(2-methylbutannitril) (Vazo 67®, DuPont®) verwendet. Weiterhin korinen auch Radikalquellen 
verwendet werden, die erst unter UV-Bestrahlung Radikale freisetzen. 

[0075] Beim konventioneilen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen polymerisiert (WO 
98/01478 A1), urn moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen zu realisieren. Durch die geringen Umsatze 
lassen sich diese Polymere aber nicht als Haftklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhaftkleber ein- 
setzen, da der hohe Anteil an Restmonomeren die klebtechnischen Eigenschaften negativ beeinflulit, die Rest- 
monomere im AufkonzentrationsprozeB das Losemittelrecydat verunreinigen und die ehtsprechenden Selbst- 
klebebander ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wurden. 

[0076] Das Losemittel wird bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder unter vermindertem Druck abgezo- 
gen, wozu beispielsweise Ein- oder Doppelschneckenextruder eingesetzt werden konnen, die bevorzugt das 
Losemittel in verschiedenen oder gleichen Vakuumstufen abdestillieren und uber eine Feedvorwarmung ver- 
fiigen. 

[0077] Zur Weiterentwicklung der Erfindung konnen den blockcopolymerhaltigen Haftklebemassen Klebharze 
beigemischt werden, Prinzipiell lassen sich alle in dem entsprechenden Polyacrylatmittelblock P(B) loslichen 
Harze verwenden. Geeignete Klebharze umfassen unter. anderem Kolophonium und Kolophoniumderivate 
(Koiophoniumester, auch durch z. B. Disproportionierung oder Hydrierung stabilisierte Kolophoniumderivate), 
Polyterpenharze, Terpenphepolharze, Alkylphenolharze, aliphatische, aromatische und aliphatisch-aromati- 
sche Kohlenwasserstoffharze, urn nur einige zu nennen. Vorrangig werden Harze gewahlt, die vorzugsweise 
mit dem Elastomerblock vertraglich sind. Der Gewichtsanteil der Harze am Blockcopolymer betragt.typischer- 
weise bis zu 40 Gew.-%, mehr bevorzugt bis zu 30 Gew.^/o. 

[0078] Fur eine spezielle Art der Ausfuhrung der Erfindung konnen auch Harze verwendet werden, die mit 
dem Polymerblock P(A) vertraglich sind. 

[0079] Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), Fullstoffe (z. B; Fasern, Ruli, Zinko- 
xid, Titandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kieselsaure, Silika- 
te), Keimbildner, Biahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutemittel, z:&. in Form von prima- 
ren und sekundaren Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt werden. 
[0080] Generell ist bei den Zusatzstoffen, wie Harzen, Fuller und Weichmacher zu beachten^ dass diese das 
Ausgasungsverhalten nicht verschlechtern. Es sollten somit bevorzugt Substanzen eingesetzt werden, die 
auch unter hoher Temperaturbelastung eine sehr geringe FIQchtigkeit besitzen. 

[0081] Bevorzugt wird die innere Festigkeit (Kohasion) der Haftklebemasse durch die physikalische Vernet- 
zung der Pplymerblocke P(A) erzeugt. Die so erhaltene physikalische. Vernetzung ist typischerweise thermo- 
reversibel. Fur eine nichtrevensible Vernetzung konnen die Haftklebemassen zusatzlich chemisch yernetzt 
werden. Hierzu konnen die acrylatblockcopolymerhaltigen Haftklebemassen, welche fiir die erfmdungsgema- 
lien reversiblen Systeme eingesetzt werden, optional vertragliche Vernetzersubstanzen enthalten. Als Vernet- 
zer eignen sichi. B. Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunktionelle Amine oder multifunktionelle 
Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate lassen sich vorteilhaft als Vernetzen fur eine actinische Bestrahlung 
verwenden. • 

[0082] Zur optionalen Vernetzung mit UV-Licht werden den polyacrylathaltigen Blockcopolymeren, welche in 
den erfindungsgemalien Systemen zum Einsatz kommen, UV-absorbierende Photpinitiatoreri zugesetzt. Niitz- 
liche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwenden sind, sind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether 
und Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als lr- 
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gacure 651® von Fa. Cy^Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-phenyle|M^>n, Dimethoxyhydroxyacetophe- 
non, substituierte a-Keto^^ie z. B. 2-Methdxy-2-hydroxypropiophenon^Bnatische Sulfonylchloride, wie z. 
B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-PhenyPT,2-propandion-2-(0-ethoxycarbo- 
nyl)oxim. 

[0083] Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ Norrish I oder Nor- 
rish II k6nnen folgenden Reste enthaiten: Benzophenon-, Acetophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphe- 
non-j Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon-, Trimethylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinke- 
ton-, Aminoketon-, Azobenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder die- 
ser Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Alkyloxygruppen 
und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasentativer 
Oberblick wird von Fouassier: „Photoinititation, Photopolymerization and Photociiring: Fundamentals and Ap- 
plications", Hansen-Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in .Chemistry and techno- 
logy of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1 994, SITA, London zu Rate 
gezogen werden. ' 

[0084] Prinzipiell ist es auch moglich, die erfindungsgemali eingesetzten Haftklebemassen mit Elektronen- 
strahlen zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen konnen, sind Linearka- 
thodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathodensysteme, sofern es sich urn Elektronenstrahlbe- 
scrileuniger handelt. Eine ausfuhriiche Beschreibung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahreh- 
sparameter findet man bei Skelhorne, Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV arid EB 
formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen Beschleunigungsspan- 
nungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 kV. Die angewandten 
Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 1 50 kGy, insbesondere zwischen 20 und 1 00 kGy. 

. Produktaufbauten der haftklebrigen Blattmaterialien 

[0085] Die Fig. 1 bis 3 zeigen verschiedene Produktaufbauten der erfindungsgema&en Haftklebeartikel. Die 
Anzahl der uber einander laminierten haftklebrigen Blatter ist variabel und betragt vorzugsweise zumindestens 
2. 

10086] Nach Fig. 1 wird der Papiertrager mit einem Primer ausgestattet, der die Verankerung der Haftklebe- 
masse auf dem Papier verbessert. Hier konnen eine Vielzahl dem Fachmann gelaufiger Primermaterialien ejn- 
gesetzt werden wie z.B. Primer auf Basis von Styrolblockcopolymeren. Der Primer wird nur in einem Teilbe- 
reich auf den Papiertrag ef beschichtet. Die Flache ist in einer sehr bevorzugten Auslegung mit der Haftklebe- 

massenflache identisch. . 4 
[0087] Nach Fig. 2 wird zur leichteren Trennung der einzelnen haftklebrigen Blatter die Ruckseite mit einem 
Releasematerial ausgestattet. Als Releasematerialien eignen sich alle dem Fachmann bekannten Materialien, 
besonders bevorzugt auf Polysilikonen oder auf fluorierten Kohlenwasserstoffen basierende Systeme. Es kon- 
nen aber auch alle anderen bekannten Trennlacke eingesetzt werden. Die haftklebrigen Blatter konnen vollfla- 
chig oder nur in einem Teilbereich mit dem Trennlack ausgestattet werden. _ „ . .. 

[0088] Nach Fig. 3 wird die Haftklebemasse direkt auf dem Papiertrager beschichtet. In diesem Fall ist die 
Verankerung geniigend hoch, so dass sich die haftklebrigen Papierblatter ruckstandsfrei entfernen lassen 
[0089] Neben den oben ausgefuhrten Versiorien konnen aber auch Kombinationen aus den einzelnen Pro- 
duktvarianten hergestellt werden. So kann z.B. der Papiertrager sowohl mit einem Primer alsaucri i mit einem 
Trennlack auf der.gegenuber liegenden Seite ausgestattet sein und anschlieliend das haftklebnge Blockcopo- 
Ivmer auf die Primerschicht beschichtet werden. . 
r0 0901 Als Papiertrager lassen sich alle bekannten Papiermaterialien einsetzen. Neben graphischen Pap.e- 
ren lassen sich farbige Papiere, Tiefendruckpapiere, Offsetpapiere, Druckpapiere allgemeiner Art pder Tran*- 
ZentoS^seLn, wobei diese Aufzahlung keinen Anspruch auf Vollstandigkeit bes.tzt Weiterh.n. kon- 
nen sich auch die Papiertrager durch das Flachengewicht unterscheiden, wobei bevorzugt Flachengewichte 
zwischen 30 und 250 g/m 2 eingesetzt werden. Des weiteren werden ein- oder zweise.t.g gestrichene Papiere, 
™. zTe\ oder dreilagige Papiere, glanzend, matte oder ultradunne Papiere, holzhaltige Pap.ere odej Papjer 
basiereS auf einem 6kologischen Fasermix, Recyclingpapiere, Papiere mit verse h.edenen PuM^n . oder 
Papiere auf Basis von Zellstoffen verwendet. Papierhersteller fur die obengenannten Papiere sind z.B. die F.r- 
men Steinbeis, Neusiedler, Zanders oder Meerssen & Palm. . m^^^^hoi oin 

P091]' Die oben beschriebenen hergestellten haftklebrigen BlattmatenaI.en lassen sich 
setzen Die Papiertragermaterialien lassen sich gut beschriften und durch die haftklebnge Ausstattung au w- 
scWedenen Untergriinden temporar verkleben. Durch die Zusammensetzung der Haftklebemassen ist das 
!^SS2m^. BtaSSI^rtal riickstendsfrei und leicht reversibel von den verschiedensten Untergmnden zu ent- 

looST Weiterhin konnen die beschriebenen hergestellten haftklebrigen. Blattmaterialien fur medizinische 
Zwecke eingesetzt werden, so z.B. zur Verklebung auf der Haut. 
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Prufmethoden 
A. Klebkraft 

[0093] Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemali PSTC-1 . Die Herstellung der Klebkraftmus- 
ter erfolgte durch Beschichtung der Polymere aus Losung auf ein graphisches Papier der Fa. Paper Union 
GmbH & CO, KG, Kompass Copy TCF office, 80 g/m 2 mit anschliefiender Trocknung bei 100°C. Der Masse- 
auftrag nach dem Trocknungsvorgang betrug 10 g/m 2 . Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine 
mit dem identischen Papier versehende Stahlplatte durch einmaliges Uberrollen mittels einer 2 kg Rolle ver- 
klebt. Die Platte wird eingespannt und der haftklebrige Papierstreifen uber sein freies Ende an einer Zugpruf- 
maschine unter einem Schalwinkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

B. Gelpernieationschromatograpie (GPC) 

[0094] Die Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes M w und der Polydispersitat PD erfolgte durch Gel- 
permeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0.1 Vol.-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Pie Mes- 
sung erfolgte bei 25°C. Als Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 p, 10 3 A, ID 8.0 mm x 50 mm verwendet. Zur Auftren- 
nungwurden die Saulen PSS-SDV, 5 p, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mitjeweils ID 8.0 mm x 300 mm eingesetzt. Die 
Probenkonzentration betrug 4 g/l, die Durchflulimenge 1.0 ml pro Minute. Es wurd e gegen Polystyrol-Stan- 
dards gemessen. 

Prufmusterherstellung 

Herstellung eines RAFT-Reglers: 

[0095] Die Herstellung des Reglers Bis-2,2-phenylethyltrithiocarbonats (Formel TTG-1) erfolgte ausgehend 
von 2-Phenylethylbromid mit Dischwefelkohlenstoff und Natriumhydroxid nach einer Vorschrift von Synth.. 
Comm., 1988, 18 (13), 1531, Ausbeute 72 %. 1 H-NMR (CDCI 3 ), 6: 7,20-7,40 ppm (m, 10 H); 3,81 ppm (m; 1 
H); 3,71 ppm (m, 1 H); 1,59 ppm (d, 3 H); 1,53 ppm (d, 3 H). 

Herstellung yon Polystyrol (PS): 

[0096] In einem fur die radikalische Polymerisation konventionellem 2 L Reaktor werden unter Stickstoffatmo- 
sphare 362 g Styrol und 3,64 g Regler Bis-2,2'-phenylethyltrithiocarbonat vorgelegt. Es wird auf 110 °C Innen- 
• temperatur erhitzt und mit Q,15g Vazo 67® (DuPont) initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit werdeh 100 g To- 
luol hinzugegeben. Nach 24 Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 0,1 g Vazo 67® initiiert und weitere 24 
Stunden polymerisiert. Wahrend der Polymerisation steigt die Viskositat merklich an. Zur Kompensation wer- 
den 150 g Toluol als Endverdunnung nach 48 Stunden hinzugegeben. 

[0097] Zur Aufreinigung wurde das Polymer in 4,5 Liter Methanol gefallt, uber eine Fritte abfiltriert und an- 
schlieliend im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

[0098] Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Standards ergab M N 
= 29.300 g/mol und M w = 35.500 g/mol. 

Beispiel 1: 

[0099] In einem zweiten Schritt wurden 48.5 g Polystyrol PS. in einem fur radikalische Polymerisationen kon- 
ventionellen Reaktor mit 64 g Stearylmethacrylat, 256 g 2-Ethylhexylacrylat und 1 00 g Aceton vermischt. Nach 
einer halbe Stunde Inertisieren unter Stickstoffgas wird auf 60 °C Innentemperatur erhitzt und mit 0,1g Vazo 
67® (DuPont) gelost in 5 g Aceton initiiert; Nach 4 Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 0,1 g Vazo 67® ge- 
lost in 10 g Aceton initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit wird mit 150 g Aceton verdunnt. Die Polymerisation 
wird nach 28 Stunden Reaktionszeit durch Abkuhlen abgebrochen und durch Zugabe mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 auf 30 % herunter- verdunnt. 

[0100] Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Standards ergab M N 
= 99.700 g/mol und M w = 208.000 g/mol. • • 

' Beispiel 2: 

[0101] In einem zweiten Schritt wurden 48,5 jg Polystyrol PS in einem fur radikalische Polymerisationen kon- 
ventionellen Reaktor mit 64 g Stearylmethacrylat, 256 g n-Butylacrylat und 100 g Aceton vermischt. Nach einer 
halbe Stunde Inertisieren unter Stickstoffgas wird auf 60 °C Innentemperatur erhitzt und mit 0,1g Vazo 67® 
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ir^fcL weiteren 0,1 g Vazo 67® gelost 



(DuPont) gelost in 5 g initiiert. Nach 4 Stunden Reaktionszeit wing 

in 1 0 g Aceton initiiert: NotWo Stunden Reaktionszeit wird mit 1 50 g Ace^^brdunnt. Die Polymerisation wird 
nach 28 Stunden Reaktionszeit durch Abkuhlen abgebrochen und durch Zugabe mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 auf 30 % herunter- verdunnt. 

[01 02] Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Standards ergab M N 
= 131 .000 g/mol und M w = 279.000 g/mol. 

Beispiel 3: 

[0103] In einem zweiten Schritt wurden 48,5 g Polystyrol PS in einem fur radikalische Polymerisationen kon- 
ventionellen Reaktor mit 96 g Stearylacrylat, 222,4 g 2-Ethylhexylacrylat, 1,6 g Acrylsaure und 100 g Ace- 
ton/Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) vermiscbt.. Nach einer halbe Stunde Inertisieren unter Stickstoffgas wird 
auf 60 °C Innentemperatur erhitzt und mit 0,1 5g Vazo 67® (DuPont) gelost in 5 g Aceton initiiert. Nach 1 ,5 Stun- 
den Reaktionszeit wird mit weiteren 0,1 5 g Vazo 67® gelost in 5 g Aceton initiiert. Nach 3 Stunden, 4,75 Stun- 
den, 6 Stunden und 6,5 Stunden Reaktionszeit wird mit jeweils 50 g Aceton verdunnt. Die Polymerisation wird 
nach 24 Stunden Reaktionszeit durch Abkuhlen abgebrb chen und durch Zugabe mit Siedegrenzenbenzin 60/95 
auf 30 % herunterverdunnt. 

[01 04] Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Standards ergab M N 
= 108.000 g/mol und M w = 223.000 g/mol; 

Beispiel 4: 

[0105] In einem zweiten Schritt wurden 59 g Polystyrol PS in einem fur radikalische Polymerisationen kon- 
ventionellen Reaktor mit 94,1 g Stearylacrylat, 174,7 g 2-Ethylhexylacrylat und 100 g Aceton/Siedegrenzen- 
benzin 60/95 (1 :1 ) vermischt. Nach einer halbe Stunde Inerti^en unter Stickstoffgas wird auf 60 °C Innentem- 
peratur erhitzt und mit 0,1 5g Vazo 67® (DuPont) gelost in 5 g Aceton initiiert. Nach 1 ,5 Stunden Reaktionszeit 
wird mit weiteren 0,15 g Vazo 67® gelost in 5 g Aceton initiiert. Nach 3,5 Stunden wird mit 50 g Ace^'ede- 
grenzenbenzin 60/95 (1 :1 ) verdunnt, nach 4,5 Stunden mit 50 g Aceton, nach 6,5 Stunden mit 70 g Acetoh/Sie- 
degrenzenbenzin 60/95 (1:1) und nach 7.5 Stunden mit 50 g Aceton. Die Polymerisation wird nach 24 Stunden 
Reaktionszeit durch Abkuhlen abgebrochen und durch Zugabe mit Siedegrenzenbenzin 60/95 auf 30 % her- 
unterverdunnt. ' ' uia' 
[01 06] Die Durchfuhrung der. Gelpermeationschromatographie (Test B) gegen Polystyrol Standards ergab M N 

= 112.000 g/mol und M w = 237.000 g/mol. 

Ergebnisse . . 

[0107] Nach der Priifmusterherstellung wurde zunachst die Klebkraft der haftklebrigen Blatter n^ch Testme- 
thode A bestimmt. Neben den absoluten Werten muss das haftklebrige Blatt ohne Papierausrupfer und Klebe- 
rnassenruckstande von der Papieroberflache entfernbar sein. 
[0108] Die Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefasst: 



Tabelle 1 


Beispiel 


KK Papier /Test A 
[N/cm] 


Bruchbild 
(Sichtprufung) 


1 


0.20 


i.O. 


2 


0.22 


i.O. 


3 


0.15 


i.O. 


4 


0:14 


i.O. 



i.O. : keine PapierausreiBer und kein Masseubertrag 

r0109l Aus den gemessenen Werten geht heryor, dass die Haftklebeblatter alle eine relativ gering Klebkraft 
auf Papier arisen sich gut voneinander losen lassen und auch beim Entfernen ke.ne Ausre.Ber oder Haft- 
• kllemTssen^Se zu beobachten sind. Dementsprechend lassen sich die Blattmuster.sehr gut uber emander 
laminieren und als haftklebriges Blattmaterial einsetzen. , • . j„ c « D «« a r 

[oTl 1 0] Zur Herstellung eine! Produktes wurden weiterhin 1 0 DIN A4 Blatter graph.sches Pap.er der Fa. Paper 
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Union GmbH & CO. KGJtaripass Copy TCF office, 80 g/m 2 mit einem^^cm breiten Haftklebemassenfilm 
des Beispiels 4 einseiticjj^Bbhichtet, ubereinander laminiert und ansct^H|nd mit dem Haftkleberand nach 
oben auf die Grolie 7.5 xrocm geschnitten, wobei der haftklebrige Teil d^rofie 1 .5 cm * 10 cm besali und 
das obere Ende abschlielit Ein derail aufgebauter Notizblock wurde bei 50 % Luftfeuchtigkeit und 40 °C fur 
eine Woche gelagert. Nach abgeschlossener Lagerung lielien sich noch immer die einzelnen haftklebrigen 
Blatter ruckstandsfrei vom Block entfernen und auf unterschiedliche Untergrunde verkleben, ohne dass das 
haftklebrige Blatt herunterfallen wiinde. 

Patentanspruche 

1 . Haftklebeartikel bestehend aus einem blatt- Oder bandformigen Trager, der auf mindestens einer Seite 
wenigstens teilweise mit eiher druckempfindlichen Haftklebemasse auf Polyacrylatbasis beschichtet ist, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Haftklebemasse wenigstens ein Polyacrylat-Blockcopolymer enthalt, das 
eine Abfolge von harten Polymerblocken [P(Aj] mit einer Glasubergangstemperatur von nicht mehr a Is 10 °C 
und von weichen Polymerblocken [P(B)] mit einer Glasubergangstemperatur von uber 1 0 °C aufweist. 

2. Haftklebeartikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymere zumindest eine 
Triblockstruktur P(A)-P(B)-P(A) und/oder P(B)-P(A)-P(B) aufweist. 

3. Haftklebeartikel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopolymere weiterhin 
funktionelie Gruppen wenigstens eines solchen Typs aufweist, die sich in einer radikalischen Polymerisations- 
reaktion inert verhalten und zu einer Kohasionssteigerung beitragen oder zu einer nachfolgenden Vernetzung 
der Haftklebemasse geeignet sind. 

4. Haftklebeartikel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager auf der 
der Haftklebemasse abgewandten Seite wenigstens teilweise mit einer Releaseschicht versehen ist. 

5. Haftklebeartikel riach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager auf der , 
der Haftklebemasse abgewandten Seite wenigstens teilweise und vorzugsweise in einem der Haftklebemasse 
gegenuberliegenden Bereich mit einem haftverbessernden Primer ausgestattet ist. 

6. Haftklebeartikel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er blattformig als 
Haftklebeblatt ausgebildet ist und innerhalb eines Blocks, insbesondere eines Notizblocks, aus wenigstens 
zwei aufeinanderiiegenden Haftklebeblattern vorliegt. 

7. Haftklebeartikel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er bandformig auf 
einen Kern gerollt vorliegt. 

8. Haftklebeartikel nach einem der Anspruche 1 bjs 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager aus Pa- . 
pier besteht, vorzugsweise aus weilJem, transparentem, gefarbtem, bedrucktem oder graphischem Papier. 

9. Haftklebeartikel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Blockcopoiymer 
ieine Orientierung in Vorzugsrichtung aufweist, wobiei der gemessene Brechungsindex n MD grower ist als der in 
6iner senkrecht zur Vorzugsrichtung gemessene Bhschungsindex n CD und der gemessene Unterschied An = 
n MD - n CD zumindestens 1-10* 5 betragt. . . . 



Es folgen 2 Blatt Zeichnungen 



DE 102 56782 A1 2004.08.05 

Anhangende Zeichnungen 




= Papiertrager 



Fig. 1 



= Primer 



= AC-Blockcopolymer (Haftklebemasse) 




= Papiertrager 



Fig. 2 



= Releaseschicht 



= AC-Blockcopolymer (Haftklebemasse) 
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Fig. 3 



